esp@cenet document view 

Oxidationsbestandige Metallfolie 



Page 1 of 1 



Publication number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 
- international: 



- European: 

Application number; 
Priority number(s): 



DE1 9834552 
2000-02-03 

KOLB-TELIEPS ANGELIKA (DE); HO J DA RALF (DE); 
HEUBNER ULRICH (DE) 

KRUPP VDM GMBH (DE) 

C21D8/02; C22C38/00; C22C38/02; C22C38/06; 
C22C38/28; B21B1/38; B21B3/00; B21B3/02; 
C21D8/02; C22C38/00; C22C38/02; C22C38/06; 
C22C38/28; B21B1/00; B21B3/00; B21B3/02; (IPC1-7): 
C22C38/28; B21B3/00; C22C38/06; C22C38/18 

C21D8/02A; C22C38/00C; C22C38/02; C22C38/06; 
C22C38/28 

DE1 9981034552 19980731 
DE1 9981 034552 19980731 



Also published as: 



WO0008223 (A1) 



Report a data error here 

Abstract of DE1 9834552 

The invention relates to a method for producing a metal foil consisting of an iron-chromium-aluminium 
alloy and presenting high oxidation-resistance at elevated temperatures, which foil is produced by hot-dip 
aluminizing an iron-chromium support strip using an aluminium-silicon alloy. The foil has the following 
composition, in % by weight: between 18 and 25 % Cr, between 4 and 10 % Al, between 0.03 and 0 08 % 
Y, a maximum of 0.01 % Ti, between 0.01 and 0.05 % Zr, between 0.01 and 0.05 % Hf and between 0.5 
and 1.5 % Si, the remainder being made up of iron and process-related impurities. The total aluminium 
content of the coated metal foil is at least 7 % near the surface and decreases towards the centre without 
falling below 3 %. The compound is rolled and during rolling is subjected to process annealing at 
approximately 800 DEG C as a result of which the volume change caused by final annealing carried out 
after rolling is reduced to </= 0.5 %. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder efngereichten Unterlagen entnommen 

® Oxidationsbestandige Metallfolie 

@ Verfahren zur Herstellung einer Eisen-Chrom-Alu mini- 
um-Metal If o lie mit ho her Hochtemperaturoxidationsbe- 
standigkeit, die durch Feueraluminieren eines Eisen- 
Chrom-Tragerbandes mit einer Aluminium-Silizium-Le- 
gierung erzeugt wird, wobei die Folie folgende Zusam- 
mensetzung in Masse-% aufweist: 
18-25% Cr 
4-10% Al 
0,03-0,08% Y 
max. 0,01% 17 
0,01-0.05% Zr 
0,01-0.05% Hf 
0,5-1,5% Si 

Rest Eisen und verfah rensbedingte Verunreinigungen, 
wobei der Ge&amtaluminiumgehalt der beschichteten 
Metallfolie in Oberflachennahe bei mindestene 7% liegt 
und zu m Inneren hin nicht unter 3% abfalit, wobei der Ver- 
bund gewalzt und wahrend des Walzens einer Zwfschen- 
| gluhung bei etwa 800° C unterzogen wird, durch die die 
Volumenanderung einer sich in den Walzvorgang an- 
schlieSenden Schlu&gluhung auf £ 0,5% reduziert wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung einer Eisen-Chrom- Alununium-Metallfohe niit hoher Hochtem- 
peratiiroxidationsbestandigkeit, 
5 Die US-A 4,414,023 beschreibt einen Stahl mit 8,0-25,0% Cr, 3,0-8,0% Al, 0,002-0,06% Se, max. 4,0% Si, 
0,06-1,0% Mn, 0,035-0,07% Ti, 0,035-0,07% Zr, einschliefilich unvermeidbarer Verunreinigungen. 

Der EP-A 0 387 670 ist eine Legierung mit 20-25% Cr, 5-8% Al, max. 0,01% P, max. 0,01% Mg, max. 0,5% Mn, 
max. 0,005% S. RestFe, einschlieBlich unvernieidbarer \ferunreinigungen zu entnehmen, bei welcher ggf. noch weitere 
Legiexungselemente, wie 0,03% Y, 0,004% N, 0,02-0,04% C, 0,035-0,07% H, 0,035-0,07% Zr und 0,035-0,14% Hf 
10 zugegeben werden. 

Bei den genannten Dokumenten geht man jedoch aus von traditionellen Herstellungsverfahren, namlich dem konven- 
tionellen Giefien der Legierung und dem anschliefienden Warm- und Kaltverformen. Hier muB der Nachteil in Kauf ge- 
nommen werden, daft Eisen-Chrom- Aluminium-Legierungen durch konventionelle Walz- und Gliihprozesse schwer her- 
stellbar sind und daB dieser Nachteil bei einer Erhohung des Aluminiumgehaltes immer starker zum TVagen kommt. Bei 

15 Aluininiumgehalten von mehr als 6% werden die rait diesen Prozessen verbundenen Probleme sogar so groB, daB ein 
Verarbeiten dieser Legierung im groBtechnischen MaBstab praktisch nicht mehr moglich ist, so daB derart hochalumini- 
umhaltige Legierungen im Markt bisher gar nicht angeboten werden. Hohere Aluminiumanteile sind aber bei diesem 
Herstellungsverfahren unabdingbar, um die Oxidationsbestandigkeit noch weiter zu verbessern oder aber um den elek- 
trischen Widerstand zu erhohen, wie es fur bestimmte Anwendungen erforderlich ist. 

20 Zur Beseitigung dieser Nachteile gibt die US-A 5,336,139 ein Verfahren an, bei welchem Folien aus Eisen-Chrom- 
Aluininium-Legierungen dadurch hergestellt werden, daB ein geeigneter Eisen-Chrom-Stahl durch Walzplattieren mit 
Alu mini um oder Aluminium-Legierungen beidseitig beschichtet wird. Dieser \ferbund wird ausschlieBlich kaltgewalzt 
und schlieBlich so dirfusionsgegiuht, daB ein homogenes Gefuge entsteht. Das Kernmaterial kann aus dem Edelstahl 
AISI 434, gegebenenfalls mit Zusatzen von Ce und La, bestehen. 

25 Die EP-B 0 204 423 beschreibt einen anderen Weg zur Herstellung von mehrschichtigen Metallfolien, und zwar den 
des Feueraluminierens. Diese Druckschrift geht aber von einer Eisen-Chrom -Legierung ohne reaktive Zusatze aus. Nun 
hat es sich, wie im spateren Beispiel 2 beschrieben, gezeigt, daB derartige Werkstoffe fiir die Anwendung als Katalysa- 
toren unzureichend sind, weil sie nicht ausreichend oxidationsbestandig sind. Fur den Einsatz als Katalysator sind Zu- 
satze reaktiver Elemente unbedingt erforderlich. Desweiteren beschreibt die genannte Druckschrift, daB Aluminiumle- 

30 gierungen, die Silizium enthalten, keine zufriedenstellenden Ergebnisse fur die Praxis ergeben haben. 

Durch die EP-B 0 516 097 ist eine zunderbestandige Fe-Cr- AI-Legierung mit Zusatzen von La, Y und Hf bekannt ge- 
worden, die auf dem Wege des Beschichtens, insbesondere des Walzplattierens hergestellt werden kann. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Eisen-Chrom- Aluminium- Werks toff zur Verfugung zu stellen, der 
bis zu 1100°C eine gegenuber den konventionellen Materialien verbesserte Oxidadonsbestandigkeit aufweist, um insbe- 

35 sondere den Anforderungen an den Umweltschutz Rechnung zu tragen. Der Werkstoff soli bei Bedarf so variiert werden 
konnen, daB der elektrische Widerstand steigt, was fur das Vorheizen, insbesondere von Katalysatoren in der Kaltstart- 
phase, notwendig ist, beispielsweise bei bestimmten Terpen des dem eigentlichen Hauptkatalysator vorgeschalteten Vor- 
katalysators. Der Werkstoff soil zudem kostengiinstig produziert werden konnen. Fiir spezifische Anwendungen sollen 
sich die Abmessungen eines aus diesem Werkstoff hergestellten Bleches an Enddicke auch bei Gluhungen bis zu etwa 

40 1 150°C nur geringfugig andem. 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren gemafi Anspruch 1. 

Vorteilhafte Weiterbildungen des Erfindungsgegenstandes sind den Unteranspriichen zu entnehmen. 
Infolge der Zwischengluhung sind Anderungen der Abmessung eines aus diesem Werkstoff hergestellten Bleches an 
Enddicke auch bei SchluBgluhungen bis zu etwa 1150°C unteihalb von 0,5% realisierbar. 

45 Wird der Verbund zwischengegluht, so sind Tbmperatur und Haltezeit so zu wahlen, daB einerseits das Walzen an End- 
dicke problemlos moglich ist, d. h. die Entstehung intermetallischer Phasen ist, soweit moglich, zu unterdriicken. Ande- 
rerseits kann eine solche Zwischengluhung genutzt werden, um einen lbil des Aluminiums in das Tragerband diffundie- 
ren zu lassen. Daraus ergibt sich uberraschenderweise der Vorteil, daB die Volumenanderung bei der Warmebehandlung 
an Enddicke wesentlich reduziert werden kann. 

50 Die erfindungsgemaBe Metallfolie kann gewonnen werden beispielsweise auf dem Wege des BlockgieBens, noch ko- 
stengiinstiger jedoch durch StrangguB, sowie anschlieBende Warm- und Kaltverformung hergestellt werden. Bei einer 
Dicke zwischen 04 und 2 mm wird dieses Band je Seite mit einer Auflage beschichtet, welche aus Aluminium mit 
8—13% Silizium besteht Die Beschichtung wird iiber den Weg des Feueraluminierens aufgebracht. Der so hergestellte 
Verbund wird vorzugsweise mit mindestens einer Zwischengluhung zu Folie kaltgewalzt und beinhaltet dann noch die 

55 mechanischen Voraussetzungen fur die weiteren Verarbeitungsschritte, wie beispielsweise das Wellen, welches bei der 
Katalysatoiherstellung erforderlich ist. 

Eine abschlieBende Warmebehandlung erfolgt vorteilhafterweise bei Ibmperaturen zwischen 700 und 1200°C, wobei 
eine in Bezug auf mogBchst wirtschaflliche Fertigung sinnvolle Weiterbildung darin besteht, daB die Warmebehandlung 
in Form der an sich bekannten Diffusionsgluhung nach der endgultigen Formgebung der aus der Metallverbundfolie her- 

60 gestellten Endprodukte und "in situ H , also etwa nach der Fertigstellung der Kataly satoreinrichtungen erfolgt, bzw. erst am 
fertig hergestellten Kataly sator-TVagerkorper, Fiir bestimmte andere Anwendungen, z. B. fiir den VAnzatz. als Heizele- 
ment, wird die Diffusionsgluhung unmittelbar an der Folie vorgenommen. Oberraschenderweise fiihrt dies zu einer deut- 
lichen Verbesserung der Oxidationsbestandigkeit, insbesondere fiir Hoch temperatureinsatzfalle . Besonders wichtig ist 
es, die Art der reaktiven Zusatze auszu wahlen. Wie bereits beschrieben, kommt es einerseits auf die Art der Zusatze an, 

65 und andererseits auch auf deren Obergrenzen. So sollen 0,08 Masse-% Y auf keinen Fall uberschritten werden. Wesent- 
lich sind auch die S iliziumzusatze in der Beschichtung, weil sie das Diffusions verh alien in der gewunschten Weise vor- 
teilhaft beeinflussen. 

Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin, die oben beschriebenen Eisen-Chrom- Alurai- 
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nium-Legierungen mit Hilfe der Beschichtung noch weiter rait Aluminium und Silizium aufzulegieren, urn somit ihre 
Oxidationsbestandigkeit und ihren elektrischen Widerstand zu erhohen. Dies ist auch raoglich, wenn von einem Irager- 
band ausgegangen wird, welches schon bis zu 6% Aluminium enthalt und dann nur noch eine dunnere Beschichtung er- 
fordert. 

Der Erfindungsgegenstand wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert, wobei die Beispiele 1 und 2 ledig- 5 
lich Vergleichsbeispiele zum Erfindungsgegenstand darstellen. 

Beispiel 1 

Erschmolzen und auf konventionellem Wege durch Walzen und Gluhen verarbeitet wurde folgende Legierung in 10 
Masse %: 

20,45% Cr 
0,20% Si 

0,05% Hf 15 

0,02% Zr 

<0,01%Ti 

5,55% Al 

0,06% Y. 

20 

Ihr Oxidationsverhalten wurde nach einer Auslagerung bei 1100°C untersucht und rait dera einer Legierung rait Zu- 
satzen von Seltenen Erden verglichen, wobei eine urn 20% geringere Massenanderung bei dera Material mit Zusatzen 
von Y und Hf gefunden wurde. 

Vergleicht man nun damit eine Legierung, welche zwar Y, aber auch H und keine Zusatze von Hf enthalt, so andert 
sich deren Masse ebenfalls urn mehr als 10% mehr als die Legierung mit Zusatzen von Seltenen Erden. 25 

Aus diesen Untersuchungen folgt, daB sich die als Beispiel 1 aufgefuhrte Zusaramensetzung hinsichtlich ihrer Oxida- 
tionsbestandigkeit, wie sie fur Anwendungen im Katalysator- und Heizleiterbereich notwendig ist, deutlich positiv von 
den ubrigen, gangigeren Legierungen abhebt. 

Beispiel 2 30 



Ein Tragerwerkstoff mit der Zusammensetzung in Masse%: 

15,91% Cr 
<0,01% Y 
<0,01% Zr 
<0,01%Hf 
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Rest Eisen und verfahrensbedingte Verunreinigungen wurde auf dem Wege des Feuei^uminierens mit 

40 

3,8% Al und 0,4% Si 

hergestellt, durch Walzen zu einer Folie verformt und anschlieBend diffusionsgegluht. Nach 400-stiindiger Auslagerung 
bei 1 100°C nahm der Tragerwerkstoff an Masse 10 mal soviel zu wie eine Vergleichslegierung mit Zusatzen von SE, 
seine Lange anderte sich etwa um den Faktor 2 starker. 45 

Beispiel 3 

Die erfindungsgemafie Legierung wurde auf dem Wege des Feueralurainierens hergestellt und besitzt folgende cherai- 
sche Zusammensetzung ^n Masse%): 50 

18,35% Cr 
0,59% Si 
5,4% Al 

0,03% Zr 55 
0, 04% Y 
0,05% Hf 

Rest Eisen mit verfahrensbedingten Verunreinigungem 

Sie wurde bei 1100°C diffusionsgegluht und zeigte danach ttber die Banddicke die folgende Aluminiumverteilung: 60 
Auf der Oberflache wurden 10 Masse-% Aluminium bestimmt, 5 um unter den Oberflachen etwa 5% und im Bandin- 

neren 3^%. 

Diese wirkt sich besonders vorteilhaft auf die Oxidationsbestandigkeit aus. Die Massenanderung bei 1100°C ist um 
25% geringer als bei einer Vergleichslegierung, die auf dem konventionellen Wege hergestellt wurde, beispielsweise wie 
sie in Beispiel 1 beschrieben wurde. Als weiterer Vbrteil kommt hinzu, daB die Herstellungskosten auf dem Wege des 65 
Feueralumiirierens nur bei etwa 75% der Kosten der konventionetlen Legierungen tiegen. 
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Beispiel 4 

Aus dem gemaB Beispiel 3 erzeugten Band wurde bei einer Dicke von 0,11 mm ein Streifen herausgeschnitten. Ein- 
zelne Stiicke wurden bei Temperaturen, die untenstehender Tabelle zu entnehmen sind, gegluht und dann an die End- 
5 dicke von 50 um gewalzt. Wahrend der sich anschliefienden SchluBgluhung bei 1100°C anderten sich Lange und Breite 
um weniger als 0,5%. 

Teraperatur der Zwischeng]iihung/°C Andenmg von Lange bzw. Breite/% 

800 0,3 - 

10 900 0,2 
1000 0,2 
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1 . Verfahren zur Herstellung einer Eisen-Chrom- Aiuminium-Metallfolie mit hoher Hochtemperaturoxidationsbe- 
standigkeit, die durch Feueraluminieren eines Eisen-Chrom-Tragerbandes mit einer Aliiminium-Silizium-Legie- 
rung eizeugt wild, wobei die Folie folgende Zusammensetzung in Masse% aufweist: 

20 18-25%Cr 

4~10%A1 

0,03-0,08% Y 

max. 0,01% Ti 

0,01-0,05% Zr 
25 0,01-0,05% Hf 

0,5-1,5% Si 

Rest Eisen und verfahrensbedingte Verunreinigungen, wobei der Gesamtaluminiumgehalt der beschichteten Metall- 
folie in Oberflachennahe bei mindestens 7% liegt und zum Inneren hin nicht unter 3% abfallt, wobei der \ferbund 
30 gewalzt und wahrend des Walzens einer Zwischengluhung bei etwa 800°C unterzogen wird, durch die die Vblumen- 

anderung einer sich an den Walzvorgang anschlieBenden SchluBgluhung auf < 0,5% reduziert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB wahrend des Walzens eine Zwischengluhung bei 
400°C bis 600°C durchgefuhrt wird, welche die \blumenanderung bei der SchluBgliihung auf unter 0,5% reduziert 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Gesamtaluminiumgehalt in Oberflachennahe bei mindestens 10% 
35 eingestellt wird, der zum Inneren hin nicht unter 5% abfallt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB im AnschluB an den Walzvorgang zu- 
nachst ein Formkorper hergestellt und dieser anschheBend einer Diffusionsgliihung unterzogen wird. 

5. Folie, hergestellt nach einem der Anspriiche 1 bis 4, die einen elektrischen Widerstand von mehr als 1,5 
flmm 2 /m aufweist. 

40 6. Verwendung einer nach einem der Anspriiche 1 bis 4 hergestellten Metallfolie als Heizleiterwiderstand. 

7. Verwendung einer nach einem der Anspriiche 1 bis 4 hergestellten Metallfolie als IVager fur Abgaskatalysatoren. 
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